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(57) Abstract: The invention concerns a zirconia in fine powder form, a zirconia hydroxycarbonate and their methods of preparation. 

The zirconia has a chlorine content of more than 300 ppm and a sulphur content of more than 30 ppm and is in the form of a powder 

consisting of medium-size agglomerates of at least 1.5 |xm capable of being broken down into medium-size aggregates ranging 
^ between 0.1 |im and 0.6 urn. The zirconia hydroxycarbonate has the same chlorine and sulphur contents and is capable of resulting, 
^ after calcination, in a zirconia having the above-mentioned characteristics. The inventive zirconia can be used in particular in the 

manufacture of condensers of oxygen probes or for preparing catalysts. 

i-H 

^ (57) Abreg6 : La presente invention concerne une zircone sous forme de poudre fine, un hydroxycarbonate de zirconium et leurs 
^ precedes de preparation. La zircone a une teneur en chlore d'au plus 300 ppm et en soufre d'au plus 30ppm et elle se presente 
w sous la forme d'une poudre constitute soit d'agglomerats de taille moyenne d'au plus l,5|im desagglomerables en agregats de taille 
moyenne comprise entre 0,l|xm et 0,6|xm. L' hydroxycarbonate de zirconium presente les memes teneurs en chlore et en soufre 
et il est susceptible de conduire, apres calcination, a une zircone presentant les caracteristiques donnees ci-dessus. La zircone de 
V invention peut £tre utilised notamment dans la fabrication de condensateurs ou de sondes a oxygene ou encore dans la preparation 
^ de catalyseurs. 
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Zircone sous forme tie poudre fine, hydroxycarbonate 
de zirconium et leurs precedes de preparation 

5 La presente invention conceme une zircone sous forme de poudre fine, 

un hydroxycarbonate de zirconium et leurs precedes de preparation. 

La zircone est un materiau tr6s utilise pour la preparation de 
compositions c6ramiques a hautes proprietes mecaniques, electriques ou 
electroniques. Pour ces applications, il est necessaire de disposer d'une 
10 zircone qui soit particulierement pure. Or, les precedes de preparation connus 
permettent d'obtenir des produits de purete elevee pour un 6l6ment chimique 
particulier mais g6neralement pas pour plusieurs Elements & la fois. En outre, 
on recherche aussi des produits fins ou facilement desagglomerables de 
maniere a faciliter leur utilisation et a augmenter leur r6activit6. 
15 L'objet de la presente Invention est la mise au point' d'une zircone 

repondant a ces caracteristiques. 

Dans ce but la zircone de ('invention est caracterisee en ce qu'elle 
presente une teneur en chlore d'au plus 300ppm et en soufre d'au plus 30ppm 
et elle se presente sous la forme d'une poudre constitute soit d'agglomerats 
20 de taille moyenne d'au plus 1,5pm desagglomerables en agregats de taille 
moyenne comprise entre 0,1pm et 0,6pm, soit d'agregats de taille moyenne 
comprise entre 0,1 pm et 0,6pm. 

^invention concerne aussi un hydroxycarbonate de zirconium, 
caracterise en ce qu'il presente une teneur en chlore d'au plus 300ppm et en 
25 soufre d'au plus 30ppm et en ce qu'il est susceptible de conduire, apr6s 
calcination, a une zircone prtsentant les.caracteristiques donnees ci-dessus. 

D'autres caracteristiques, details et avantages.de .^'invention apparaTtront 
encore plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que 
des divers exemples concrets mais non limitatifs destin6s 6 I'illustrer. 
30 La zircone de ("invention est tout d'abord caracterisee par sa purete en 

chlore et en soufre. 

Pour I'ensemble de la description, les teneurs en impuretes sont des 
teneurs massiques donnees en masse de I'el6ment concerne par rapport a la 
masse de zircone. On precise ici que la zircone peut contenir naturellement 
35 jusqu'a environ 2% en masse d'Hf02. Les teneurs donnees le sont done par 
rapport a I'ensemble Zr0 2 +Hf0 2 . Par ailleurs, ces teneurs sont determines 
par analyse du type GDMS. 
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Plus precisement, la zircone presente une teneur en chlore d'au plus 
300pprn. La teneur en chlore peut etre plus particulierement d'au plus 100ppm 
et encore plus particulierement d'au plus 80ppm. 

La teneur en soufre est d'au plus 30ppm mais elle peut etre inferieure a 
5 10ppm et encore plus particulierement inferieure a 5ppm. 

Selon des modes de realisation particuliers de I'invention, la zircone peut , 
aussi presenter une purete elevee par rapport a d'autres 6l6ments chimiques. 
Ainsi, la teneur en titane peut etre d'au plus 5ppm, plus particulierement d'au 
plus 3ppm. Par ailleurs, la teneur en sodium peut etre d'au plus 10ppm, 
10 notamment d'au plus 5ppm. En outre, la teneur en silicium peut etre d'au plus 
300ppm, voire d'au plus 200ppm. 

La seconde caracteristique de la zircone de Invention est sa finesse. Elle 
se presente en effet sous forme d'une poudre qui peut etre constitute 
d'aigglomerats de taille moyenne d'au plus 1,5|jrri. Gen6ralement cette taille 
1 5 est situ6e entre 0,8pm et 1 ,5pm. Cette taille est d6termin6e par une technique 
de granulom&rie laser (type Coulter). Selon une caracteristique de rihverition; 
ces agglomerats. sont d6sagglomerables' en agrtgats de taille moyenne 
comprise entre 0,1pm et 0,6pm, les valeurs limites etant incluses ici et pour 
I'ensemble de la description en ce qui concerne les tailles. Cette taille peut etre 
20 comprise plus particulierement entre 0,2pm et 0,5pm. La taille des agregats 
est determinee ici par analyse par microscopie a balayage (MEB) ou aussi par 
une technique de granulomere laser (de type Criulter):- Par 
"desagglomerables", on entend que Ton peut passer des agglomerats aux 
agregats en ne cassant que les liaisons entre les agglomerats en. laissant ainsi 
25 entiers les particules et les cristallitesi Comme exemple de broyage permettant 
une telle d6sagglom6ration on peut citer le broyage & jet' d'air * oils la 
d6sagglomeration par ultra-sons. 

Les agregats peuvent presenter en outre une granulomietrie resserr6e. 
Ainsi, I'indice de dispersion a/m des agregats peut etre d'au plus 1. II peut §tre 
30 plus particulierement d'au plus 0,8. 

On entend par indice de dispersion \e rapport : 
a/m = (dgo-d 10 )/2d 5 o 
dans lequel : 

- dgo est le diametre des agregats pour lequel 90% en volume des 
35 agregats ont un diametre inferieur a dgo; 

- d-io est le diametre des agregats pour lequel 10% en volume des 
agregats ont un diametre inferieur a d^g; 

/ 
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- CI50 est le diametre moyen des agregats. 
Les agregats sont eux-memes bonstitues de particules elementaires de taille 
moyenne comprise generalement entre 50nm et 150nm. La taille des 
particules elementaires est determinee ici par analyse par microscopie a 
5 transmission (MET) ou par granulomere laser (type Coulter). 

Les particules elementaires sont constituees de cristallites dont la taille 
moyenne peut varier entre 30nm et 65nm. La taille des cristallites est 
determinee ici par analyse par microscopie a transmission (MET) ou par 
diffraction RX. 

10 Selon un autre mode de realisation de Invention, la zircone peut se 
presenter sous forme d'une poudre qui est consiituee directement des 
agregats tels que definis plus haut. Ce qui a ete dit precedemment sur ces 
agregats, les particules (elementaires et les cristallites s'applique bien entendu 
S ee mode de realisation. ^ * 

15 ' La zircone de I'inventidn possede une surface specifique generalement 
d'au plus 35m 2 /g, ptus particulierement d*au plus 25rn 2 /g et *qui peut etre 
notamment comprise entre 1m 2 /g et 25m 2 /g: On entend par surface sp6cifique, 
la surface specifique B:E;T. determiriee par adsorption d'aiote cdnformemeht 
a la norme ASTM D 3663-78 etablie a partir de la methode BRUNAUER - 

20 EMMETT- TELLER d6crite dans le p6riodique 'The Journal of the American 
Chemical Society, 60, 309 (1938)". 

Pour les valeurs de surface specifique donnees ci-dessus, le volume 
poreux total de la zircone est generalement d'au plus.1,5ml/g et notamment 
compris entre 0,05ml/g et 1ml/g. Cette porosite est telle qii'au moins 40% de la 

25 porosite- sont apportes par des pores d r e d'rametre compris entre 100 et 200 
nm, ce ! volume poreux et cette distribution des pores etant mesures au 
poroSimetre a mereure. 

La zircone de Finvention peut se presenter sous uhe phase cristalline 
pure de* type monoclinique. 

30 La presente invention S'applique au cas d'une ; zircone pure; c'est a dire 

d'une zircone rie comportant pas d f ei6ments autre§' quie les impuretes 
habitiielles et ceiles mentionnees plus haut; mais elle s'applique auSsi, selon 
uhe autre variante, a une zircone qui comprend au moins un element 
stabilisant choisi parmi le calcium, le magnesium, le cerium, le lanthane, le 

35 scandium et I'yttrium. La proportion de cet element stabilisant peut varier 
notamment dans un rapport mblaire element stabilisant/Zr0 2 - compris entre 
1/100 et 20/100. 
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L'invention concerne aussi un hydroxycarbonate de zirconium qui est un 
precurseur de la zircone 'qui vient d'etre decrite ci-dessus. Cet 
hydroxycarbonate de zirconium est done caracterise par sa purete, e'est a dire 
par une teneur en chlore et en soufre telle que donnee pr6c6demment. En 
5 outre, cet hydroxycarbonate, lorsqu'il est calcin§, conduit a une zircone 
presentant les caracteristiques qui ont ete donnees ci-dessus. 

L'hydroxycarbonate de l'invention se presente aussi sous forme d'une 
poudre constitute d'agglomerats de taille moyenne d'au plus 2pm, 
g6neralement entre 0,3pm et 2pm. Cette taille est determine ici par une 
10 technique de sedimentation du type S6digraph. On peut estimer que les 
agglom6rats sont constitues d'agr§gats de taille inferieure & 1pm. 

Le procede de preparation de l'hydroxycarbonate de zirconium et de la ; 
zircone de l'invention va maintenant etre decrit 
' : Ce proc6de comprend une premiere etape de reaction d'un oxychlonire 
15 de zirconium (ZrOGI 2 ) et de carbonate ou bicarbonate d'ammonium, d'alcalin 
ou d'alcalina-terreux, eh maintenant constant le pH du milieu teactionrrel; une 
etape de separation du' precipite resultant et une etape de ; calcination de ce 
pr6cipite dans le cas de la preparation de la zircone. 

Une des caracteristiques du procede de l'invention reside dans le fait que 
20 la reaction entre I'oxychlorure et le carbonate ou le bicarbonate a lieu a pH 
constant oti conrtrole. Par "pH cohtrole", on ehtend un maintien du pH du milieu 
de precipitation a tinecertaine valeur, constante ou sensiblement constarite, 
par addition de composes basiques ou de solutions tampons, dans le milieu. 
Le pH du milieu variera ainsi d'au plus 0,5 unite de pH autour de la valeur de 
25 consigne fix£e, et de preference encore d'ati plus 0,1 unite de pH autour de 
cette valeur. Comme compose basique convenable, on peut citer, a titre 
d'exemptes, les hydroxydes metalliques (NaOH, KOH, Ca(OH) 2 ,..:v) Ou 
Vhydroxyde d'ammonium; oili tout autre compose basique dont les esp£ces le 
constituant ne formeront aucuh' precipite lors de leur addition dans le milieu 
30 reactiohnel; par combinaisdn avec une' des : especes par ailleurs contenues 
dans ce milieu, et permettant un contrSledu pH du* milieu de precipitation. Un 
compose basique prefer^ de invention est l'ammoniac,> mis en- oeuvre 
avantageusement sous forme de solution aqueuse. 

On utilisera de preference' le carbonate ou le bicarbonate d'ammonium 
35 pour la preparation des prod u its a haute pupete en sodium. 

Dans le cas de la preparation d'une zircone contenant un element 
stabilisant, le milieu reactiohnel de depart contient un sel de cet element 
stabilisant Ce set peut etre notamment un sel d'un acide inorganique comme 



WO 02/12123 PCT/FR01/02200 

5 

un nitrate. On peut aussi utiliser comme produit de depart un oxychlorure .de 
zirconium contenant deja un sel ou un oxyde de P6i6ment stabilisant. 

La valeur du pH de reaction est de preference comprise entre 4 et 6. 

II peut etre avantageux de conduire la reaction en semi-continu, c'est a 
5 dire en introduisant simultanement les reactifs dans un r6acteur contenant au 
demarrage de la reaction un pieds de cuve d'eau. 

La temperature de precipitation n'est pas critique mais, 
avantageusement, on trayaille. a une temperature qui , peut §tre .comprise,,e.ntre 
15°C et 50°C. La precipitation a lieu generalement sous agitation du milieu de 
- 10 reaction. 

Le precipite obtenu peut etre separe du milieu reactionnel par tout moyen 
convenable, notamment par. filtration. Le precipite peut etre lave par exemple 
avecde l'eau. . 

. A Tissue de Tetape de separation et eventuellement de ' lavage du 
1 5 precipite on obtient ainsi Thydroxycarbonate de zirconium die invention. 

Pour obtenir la zircpne de invention il y a lieu de proceden & une etape 
de calcination, de Thydroxycarbonate; 

Prealablement a la calcination; il est possible de proceder a un sechage 
du produit a une temperature d'environ 100°C pendant 2 a 12 heures. Cette 
20 etape de. sechage permet d'obtenir une zircone,. a .surface, specifique plus 
6lev6e. II est .aussi possible- de - proceder- a : un murissement de 
Thydroxycarbonate par remise en suspension de celui-ci dans un milieu alcalin 
£ une temperature par exemple d'environ 100°C pendant 2 a 4 heures.. 

Uhydroxycarbonate ou le produit seche sont calcines -sous air £ une 
25 temperature qui peut etre comprise entre 650°C et 1200°C. La temperature de 
calcination est fixee notamment en fortction de la surface specifique du produit 
que Ton cherche a obtenfr et de sa perte an feu, 

A Tissue de. la calcination, le produit obtenu se presents habituellement 
sous- la forme d'une poudre constituee de particules qui sont des agglomerats 
30 de taille moyenne d'au plus 1 ;5pm. Cependeint,- si on souhaite obtenir une 
granulometrie plus fine, le produit peut etre -desagglomere. Une 
d6sagglomeration dans des conditions- douces par. exemple un broyage du 
type micronisation (broyage jet d'air), est suffisant pour desagglomerer les 
particules precitees.et pour obtenir le produit sous forme. d'une poudre qui est 
35 alors constituee d'agregats de taille moyenne comprise entre 0,1pm et 0,6pm. 

La zircone obtenue peut etre utilisee notamment dans la fabrication de 
mat6riaux a proprietes dielectriques tels que les condensateurs ou les fitres a 
micron-ondes; ou a proprietes piezo-eiectriques^ou dans la. fabrication de 
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ferrites, de sondes a oxygene, de piles a combustibles ou encore dans la 
preparation de catalyseurs ou de supports de catalyseurs 
Des exemples vont maintenant etre donnes. 

Dans ces exemples, la mesure de la taille des agglomerats ou des 
5 aggregats est effectuee sur une dispersion du produit dans une solution 
aqueuse a 0,05% en poids d'hexam§taphosphate de sodium et qui a 
prealablement subi un passage a la sonde a ultra-sons (sonde avec embout 
de 13mm de diametre, 20KHz, 120W) pendant 3 minutes 

10 Exemple 1 

Fteactifs : 
ZrOCI 2 : 100 g.L' 1 
Ammoniaque 12 mol.L* 1 
HCO3NH4 : 1 .3 mol.L" 1 
15 Eau demineralis6e 

On melange de fagon semi-continue dans Lin reacteur d'un volume de 1 
litre, contenant 268 ml d'eau demineralisee, 450' ml d'une solution de ZrOCI 2 a 
100 g/L (Zr0 2 ) avec 282 ml d'une solution de bicarbonate d'ammonium durant 
une heure. Dans ces conditions, le ratio molaire C03"7Zr est egal a Punite. 
20 Une agitation est assuree au moyen d'une h6Nce 4 pales tournant a 500 miff 1 .' 
Durant Toperation, le pH est controle et maintenue a une valeur de 4.8, & I'aide 
d'ammoniaque a 12 mol.L' 1 . La precipitation terminee, la pulpe est filtrSe sur 
un filtre de type buchner afin de recuperer le solide forme. L'hydroxycarboriate 
ainsi synthetise est lave abondamment avec de Teau demineralis6e. Le gateau 
25 est ensuite seche dans une etuve durant 12h a 100°C, puis calcine dans un 
four a la temperature- de 700°C en appliquant un pallier de 4h puis refroidi ^ 
Tair. On fait enfin subir au produit un broyage au jet d'air. On obtient un oxyde 
de zirconium dont les caracteristiques sont report^es dans le tableau '1 . ' 

Les agglomerats de 1pm peuvent etre d6sagglom<§r6s par broyage 
30 humide en agregats ddnt la taille est 6valu6e par MEB a 0,5(jm. 

Exemple 2 

L'exemple reprend le meme enchaTnement que Texemple 1 a ceci pres 
que la temperature de calcination est de 1100°C et avec un seul broyage au 
35 jet d'air. Les caracteristiques de Toxyde de zirconium forme dans ces 
conditions sont reportees dans le tableau 1. 
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Exemple 3 

L'exemple reprend le merfie enchamement que l'exemple 1 a ceci pres 
que la temperature de calcination est de 1050°C et avec un seul broyage au 
jet d'air. Les caracteristiques de I'oxyde de zirconium forme dans ces 
5 conditions sont reportees dans le tableau 1 . 



Tableau 1 



Exemple 


1 


2 


3 


Teneur en CI (ppm) 


71,0 


100 


80,0 


Teneur en S (ppm) 


4,60 


3,10 


4,70 


Teneur en Ti (ppm) 


1,8 


1,7 


1,1 


Teneur en : Na (ppm) 


5,8 


2,4 


9,0 


TenStir en Si (ppm) 


270,0 


170,0 


230,0 • 


Surface specifique ' 
(rtv7g) 


24 ' 


5 "•' '• 


••" 6 - "' ■ - 


d 5 o (Mm)' 
(Laser Coulter) 


' 1 
(agglomerats) 


0,45 
(agregats) 


0,25 
(agregats) 


Taille cristallites (nm) 


30 


60 


64 


o/m 


0,87 


0,81 


0,52 


Volume poreux total 
(cm 3 /g) 


0,97 


0,43 


0,52 
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REVENDICATIONS 



5 1- Zircone caracterisee en ce qu'elle presente une teneur en chlore d'au plus 
300ppm et en soufre d'au plus 30ppm et en ce qu'elle se presente sous la 
forme d'une poudre constitute soit d'agglomerats de taille moyenne d'au plus 
1,5pm d6sagglomerables en agregats de taille moyenne comprise entre 0,1pm 
et 0,6pm, soit d'agregats de taille moyenne comprise entre 0,1pm et 0,6pm. 

10 

2- Zircone selon la revendication 1 , caracterisee en ce qu'elle presente une 
teneur en titane d'au plus 5ppm. 

3- Zircone selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle presente 
1 5 une teneur en sodium d'au plus 1 0ppm. 

4- Zircone selon Tune des revendrcations prec6dentes, caracterisee en ce 
qu'elle presente une teneur ensilicium d'au plus SOOppm. 

20 5- Zircone selon J'une des revendications pr6c6dentes, caracterisee en ce 
qu'elle presente une teneur en chlore d'au plus 100ppm, plus particulierement 
d'au plus 80ppm. 

6- Zircone selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterisee en ce 
25 qu'elle presente une teneur en soufre d'au plus 10ppm, plus particulierement 

d'au plus 5ppm. 

7- Zircone selon Tune des revendications pr£c£dentes, caracterisee en ce que 
les agregats sont constitues de particules de taille' moyenne comprise entre 

30 50nfn et 150nm. 

8- Zircone selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
qu'elle presente une surface specifique d'au plus 35m 2 /g, plus particulierement 
d'au plus 25m 2 /g. 

35 

9- Zircone selon la revendication 8, caracterisee en ce qu'elle presente un 
volume poreux total d'au plus 1,5ml/g et en ce qu'au moins 40% de sa porosite 
est apporte par des pores de diametre compris entre 100 et 200 nm. 
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10- Zircone selon Tune des revendications precedentes, caract6ris6e en ce 
qu'elle se presente sous une phase cristalline pure monoclinique. 

5 11- Zircone selon Tune des revendications precedentes, caract6ris6e en ce 
qu'elle comprend au moins un Element stabilisant choisi parmi le calcium, le 
magnesium, le cerium, le lanthane, le scandium et I'yttrium. 

12- Hydroxycarbonate de zirconium, caracteris6 en ce qu'il pr6sente une 
10 teneur en chlore d'au plus 300ppm et en soufre d'au plus 30ppm et en ce qu'il 

est susceptible de cdnduire, apres calcination, & une zircone selon Tune des 
revendications precedentes. 

13- Procede de preparation d'une fircone selon Tune dfcs revendications 1 & 
15 10, caracterisS eh ce qu'il comprend les Stapes suivantes : 

- on fait r6agir un oxychlorure de zirconium et du carbonate ou bicarbonate 
d'ammonium, d l alcalin ou d'alcalino-terreux en mamtenant constant le pH du 
milieu-rSactionnel; 

- on;s6pare le precipite resultant; ' 
20 - on calcine ce precipite. 

14- Procede de preparation d'une zircone selon la revendication 11, 
caracterise' en ce qu'il comprend les etapes suivarites : 1 

- on fait reagir un oxychlorure de zirconium contenant un sel ou un oxyde de 
25 Pelement stabilisant, et du carbonate ou bicarbonate d'ammonium, d'alcalin ou 

d'alcalino-terreux en mairitenant constant le pH du milieu- reactionnelr 

- on separe le pr£cipit6 resultant; • • - . 

- on calcine ce precipite. 

30 15- - Procede de preparation d'une zircone selon la revendication 11, 
caracterise en ce qu'tl comprend les etapes suivantes : 

- on fait reagir un oxychlorure de zirconium, et du carbonate ou bicarbonate 
d'ammonium, d'alcalin ou d'alcalino-terreux en maintenant constant le pH du 
milieu reactionnel, le milieu reactionnel contenant en outre un sel def element 

35 stabilisant; 

- on separe le precipite resultant; 

- on calcine ce precipite. 
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16- . Procede de preparation d'un hydroxycarbonate de zirconium selon la 
revendication 12, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- on fait reagir un oxychlorure de zirconium et du carbonate ou bicarbonate 
d'ammonium, d'alcalin ou d'alcalino-terreux en maintenant constant le pH du 

5 milieu reactionnel; 

- on separe le precipite resultant. 

17- Precede selon I'une des revendications 13 a 16, caracterise en ce qu'on 
maintient le pH du milieu reactionnel a une valeur comprise entre 4 et 6. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International Application No 

PCT/FR 01/02200 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C01G25/02 C01G25/00 



According lo International Patenl Classification (IPG) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

"PC 7 C01G 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 8 



Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant lo dalm No. 



US 4 822 575 A (NGIAN KIAN F 
18 April 1989 (1989-04-18) 
example 11 



ET AL) 



US 4 810 680 A (BICKF0RD FRED A 
7 March 1989 (1989-03-07) 
claims 1-9 



ET AL) 



HUANG C ET AL: "Study on a new, 
environmentally benign method and its 
feasibility of preparing nanometer 
zirconia powder" 

MATERIALS RESEARCH BULLETIN, ELSEVIER 

SCIENCE PUBLISHING, NEW YORK, US, 

vol. 35, no, 9, 1 July 2000 (2000-07-01), 

pages 1503-1508, XP004221012 

ISSN: 0025-5408 

page 1503 -page 1504 



1-5 



13 



1,13 



m 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



|)( I Patent family members are listed In annex. 



* Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state o1 the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
a E' earlier document but published on or after the international 

filing data 

'L* document which may throw doubts on priority daim(s) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

•F document published prior to the International filing data but 
later than the priority date claimed 



T* later document published after the International filing date 
or priority data and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underty hg the 
invention 

■X 1 document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an Inventive step when the document Is taken alone 

*Y* document of particular relevance; the claimed Invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

document member of the same patent family 



Dole of the actual completion of the international search 



31 October 2001 



Dale of mailing of the international search report 

07/11/2001 



Name and mailng address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswfjk 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nt, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Zalm, U 



Form PC771SA/210 {saccnd sheet) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International Application No 

PCT/FR 01/02200 



C(ConUnuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 0 Citation of document, with indcation.where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 4 664 894 A (SUZUKI TAKEHIKO 
12 May 1987 (1987-05-12) 
claim 1 



ET AL) 



13 



Form PCT/1SA/210 (continuation of second sheet) (July 1992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



International Application No 

PCT/FR 01/02200 



Patent document 
cited In search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


US 4822575 


A 


18-04-1989 


AU 


585617 


B2 


22- 


-06- 


-1989 






AU 


5866786 


A 


18- 


-11- 


-1986 






WO 


8606362 


Al 


06- 


-11- 


-1986 






BR 


8607106 


A 


09-02- 


-1988 






DK 


587 


A 


02- 


-01- 


-1987 






EP 


0253818 


Al 


27- 


-01- 


-1988 






ES 


554582 


00 


16- 


-08- 


-1987 






ES 


8707703 


Al 


01- 


-11- 


-1987 






IN 


169690 


Al 


07- 


-12- 


-1991 






IN 


169812 


Al 


28- 


-12- 


-1991 






JP 


62502683 


T 


15- 


-10- 


-1987 






NO 


865353 


A 


30- 


-12- 


-1986 






NZ 


215774 


A 


30- 


-08- 


-1988 






PH 


21618 


A 


11- 


-12- 


-1987 






ZA 


8602781 


A 


26- 


-11- 


-1986 



US 4810680 A 07-03-1989 AU 604710 B2 03-01-1991 

AU 7451387 A 07-01-1988 

CA 1262813 Al 14-11-1989 

DE 3771948 Dl 12-09-1991 

EP 0251537 A2 07-01-1988 

JP 63008260 A 14-01-1988 



US 4664894 


A 


12-05-1987 JP 


61286222 A 


16-12-1986 






JP 


1613619 C 


15-08-1991 






JP 


2035694 B 


13-08-1990 






JP 


61044718 A 


04-03-1986 






AT 


76628 T 


15-06-1992 






DE 


3586115 Dl 


02-07-1992 






EP 


0171736 A2 


19-02-1986 



Form PCT/ISA/zio (patent family annex) (July 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demande Internationale No 

PCT/FR. 01/02200 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE , 

CIB 7 C01G25/02 C01G25/00 



S9lon la dassilication Internationale des brevets (CIS) ou a la fols seton la classification n alienate el la CB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation rnlnlmale consultee (system© de classification sUM des symboles de claesement) 

CIB 7 C01G 



Documental ton consultee autre que la documentation minfmale dans la mesure o£i ces documents retevenl des domaines sur tesquels a porta la recherche 



Base de donnees electronlque consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees, at a realisable, termes dB recherche utilises) 

EPO-Internal , CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



CatiSgoite • Identification des document di6a, avec, le cas echeanl, rindteatbn des passages pertinents 



no. des reirendlcations vlsees 



US 4 822 575 A (NGIAN KIAN F 
18 avril 1989 (1989-04-18) 
exemple 11 



ET AL) 



US 4 810 680 A (BICKF0RD FRED A ET AL) 
7 mars 1989 (1989-03-07) 
revendl cations 1-9 



-/- 



1-5 



13 



[X] Voir la suite du cadre C pour b ft. do .a «ae dos documents 



ID 



Les documents de families de brevets sont Indiquea en annexe 



' Categories speclales de documents cites: 

'A* document dennissam ratal general de la technique, non 

consid6r6 commo partlculieremcnl portlnont 
*E' document antdrleur, rnais publie a la date de depot international 

ou aprescenedate 
•L" document pouvant jeter un doute surune revendicaiion de 

priorite" ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison spedele (telle qutndiquee) 
"O" document se referent a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 

•P' document publle avant la dale de depot inlemaltonal, mate 
posteriBurement a !a date de priorite revendlquee 



•V document utterteur puUte apree la date de depdt International ou la 
date de priorite el n'apparfenenam pas a relat de la 
technique pertinent, maie cite pour comprendre te principe 
ou latnaorie constituam la base de rinventton 

"X" document partlculferement pertinent; Hnven tlon revendtquea ne peut 
etre conslderee comrne nouveBe ou comma impliquant une actlvtte 
Inventive par rapport au document consfctere Isolement 

"Y" document particulierement pertinent; flnven tlon revendiquee 
ne peut etre consideree comme ImpQquant une acttvite inventive 
lorsque le document est assocle a un ou pfcisleurs autres 
documents de meme nature, cette comblnalson etanl evldente 
pour una personne du metier 
document qui fait parlie de la memo famllle de brevets 



Date a laquelte la recherche Internationale aete effecuVemont achevee 



31 octobre 2001 



Date d'expedltion du present rapport de recherche Internationale 



07/11/2001 



Nom el adresse postale de r administration charges de la recherche internationals 
Office European des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswllk 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo rH. 
Fax: (+31-70)340-3016 



Fondtonnalre autorise' 

Zalm, W 



Formulalre PCTVISA/210 (dauxieme faullte) Quillet 1992) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demande Internationale No 

PCT/FR 01/02200 



C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 0 Identification des documents cites, avec.le cas echeant, Hndleatlondes passages pertinents 



no. des revendications vlsees 



HUANG C ET AL: "Study on a new, 
environmentally benign method and its 
feasibility of preparing nanometer 
zirconia powder" 

MATERIALS RESEARCH BULLETIN , ELSEVIER 
SCIENCE PUBLISHING, NEW YORK, US, 
vol. 35, no. 9, 

1 jui llet 2000 (2000-07-01), pages 
1503-1508, XP004221012 
ISSN: 0025-5408 
page 1503 -page 1504 



1,13 



US 4 664 894 A (SUZUKI TAKEHIK0 
12 mal 1987 (1987-05-12) 
revendicati on 1 



ET AL) 



13 



Fomnulalre PCTflSA/zio (suite de la deuxl&me ieulllo) (julM 1992) 



page 2 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renselgnements relatlfs aux membresde families de brevets 



Demande Internationale No 

PCT/FR 01/02200 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Datede 
publication 



Membre(s) de la 
famllle de brevets) 


Date de 
publication 


AU 


585617 


B2 


22-06-1989 


AU 


5866786 


A 


18-11-1986 


WO 


8606362 


Al 


06-11-1986 


BR 


8607106 


A 


09-02-1988 


DK 


587 


A 


02-01-1987 


EP 


0253818 


Al 


27-01-1988 


ES 


554582 


DO 


16-08-1987 


ES 


8707703 


Al 


01-11-1987 


IN 


169690 


Al 


07-12-1991 


IN 


169812 


Al 


28-12-1991 


JP 


62502683 


T 


15-10-1987 


NO 


865353 


A 


30-12-1986 


NZ 


215774 


A 


30-08-1988 


PH 


21618 


A 


11-12-1987 


ZA 


8602781 


A 


26-11-1986 



US 4822575 



18-04-1989 



US 4810680 A 07-03-1989 AU 604710 B2 03-01-1991 

AU 7451387 A 07-01-1988 

CA 1262813 Al 14-11-1989 

DE 3771948 Dl 12-09-1991 

EP 0251537 A2 07-01-1988 

JP 63008260 A 14-01-1988 



US 4664894 


A 


12-05-1987 JP 


61286222 A 


16-12-1986 






JP 


1613619 C 


15-08-1991 






JP 


2035694 B 


13-08-1990 






JP 


61044718 A 


04-03-1986 






AT 


76628 T 


15-06-1992 






DE 


3586115 Dl 


02-07-1992 






EP 


0171736 A2 


19-02-1986 



Formulate PCTYISA/210 (annexB families dabrevate) (Juliet 1892) 



